© 




Europaisches Patentamt 




European Patent Office 



© Veroffentlichungsnummer: 0 445 706 A2 



Office europeen des brevets 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 91103243.1 



© Int. CI. 5 :F16L 11/12 



® Anmeldetag: 04.03.91 



© Prioritat: 05.03.90 DE 4006870 



© Anmelder: EMS-INVENTA AG 



Selnaustrasse 16 



© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 



CH-8001 Zurich(CH) 



11.09.91 Patentblatt 91/37 



© Benannte Vertragsstaaten: 



CH DE FR GB IT U SE 



© Erfinder: Kerschbaumer, Franz, Dr. rer. nat 
Dipl.-Chem. 
Masanserstrasse 147 
CH-7000 Chur(CH) 



© Mehrschicht-Kraftstoffleitungen. 

© Die Erfindung beschreibt eine kalteschlagzahe und langenstabile Kraftstoffleitung fGr Kraftfahrzeuge, die 
kurzzeittg thermisch Oberlastbar ist und die aus mindestens drei Schichten aus mindestens zwei verschiedenen, 
miteinander vertraglichen Polyamidtypen besteht Die erfindungsgemasse Kraftstoffleitung weist ferner bevorzugt 
eine Innen- und eine Aussenschicht aus schlagzahmodifiziertem Polyamid mit oder ohne Weichmachergehait 
und eine Sperrschicht in der Mitte der Rohrwandung aus schlagzahmodifikatorfreiem Homopolyamid, Copolya- 
mid oder deren Blends auf. 
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Die Erfindung befasst sich mit einer Kraftstoffleitung, die aus mehreren Polyamidschichten aufgebaut 

ist. 

Seit langer Zeit werden in Kraftfahrzeugen Kraftstoffleitungen aus Polyamid 11 und 12 eingebaut. 

Ein Nachtei! solcher Rohrleitungen besteht darin, dass eine betrachtliche Permeation der gebrauchli- 
5 chen Kraftstoffe durch die Wandungen solcher Leitungen gegeben ist, die im Hinblick auf die in den letzten 
Jahren aufgekommenen Umweltschutz- und SicherheitsQberlegungen unerwunscht hoch ist. 

Ein weiterer Nachtei! bei soichen Rohrleitungen besteht in einem betrachtliche n Aufnahmevermogen 
der Polymeren fOr einzelne Bestandteile der Kraftstoffe, was zu Quellvorgangen und somit zu Langenande- 
rungen in den Wandungen bzw. Wandschichten der Rohrleitungen fOhren kann. Dabei wirkt sich besonders 
to nachteilig ein unterschiedliches Quellen in verschiedenen Wandungsteilen aus. 

Es wurden deshalb Entwicklungen durchgefuhrt, um die aus einer einzigen homogenen Schicht 
Polyamid 11 oder Polyamid 12 bestehenden sogenannten Monorohre zu verbessern. Eine Verbesserungs- 
moglichkeit besteht in dem Qbergang zu Mehrschichtrohren mit speziellen Barriere-Schichten aus Polyme- 
ren. 

75 Aus der DE 35 10 395 C2 ist eine Kraftstoffleitung bekannt, bei der eine Zwischenschicht auf Basis 
Vinylalkohol mit Polyamid-Schichten verbunden werden. Die Haftung zwischen diesen Schichten ist jedoch 
so gering, dass sie leicht deiaminieren. An den delaminierten Rohrenden konnen aggressive Chemikalien, 
wie Streusalz zwischen die Schichten eindringen. Zudem ist die Haftung an Fittingen mit Dornprofiien stark 
herabesetzt Ausserdem ist die Kalteschlagzahigkeit solcher Rohre so niedrig, dass sie Kalteschlagtests 
20 gemass ISO 7628 und SAE J 844d nicht bestehen konnen, weil die ausserordentlich bruchige Polyethylen- 
Vinylalkohol-Schicht in der Rohrleitungswand nach innen verlegt worden ist. 

Weiterhin ist aus der DE 38 27 092 C1 eine Kraftstoffleitung bekannt, bei der thermoplastische 
Polyesterelastomere mit Polyamid und einer Polyethylen-Vinylalkohol-lnnenschicht verbunden sind. Auch in 
diesem Fall besteht zwischen den Schichten ebenfalls nur eine geringe Haftung, so dass auch in diesem 
25 Fall die vorstehend beschriebenen Nachtei le gegeben sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, eine Kraftstoffleitung fUr Kraftfahrzeuge vorzuschlagen, die eine 
fur die heutigen Umwelschutz- und Sicherheitsbestimmungen ausreichend geringe Permeation bei alien 
gebrauchlichen Kraftstoffen zeigt, ohne die vorstehend geschilderten Nachteile aufzuweisen. 

Die Erfindung sieht zur Losung dieser Aufgabe eine kSlteschlagzahe, ISngenstabite und kurzzeitig 
30 thermisch Uberlastbare Kraftstoffleitung fur Kraftfahrzeuge vor, die aus mindestens drei Schichten aus 
mindestens zwei verschiedenen. miteinander vertSglichen Polyamidtypen besteht. 

Eine erfindungsgemasse Kraftstoffleitung weist eine auch fOr die heutigen Umwelschutz- und Sicher- 
heitsbestimmungen ausreichende Permeationsdichte auf, ist laminationsfrei, langenstabil und mit den in 
einem Motorraum von Kraftfahrzeugen Gbiicherweise auftretenden Temperaturen kurzzeitig uberlastbar. 
35 Ausserdem ist sie kostengunstig in der Herstellung. 

Bekannte Monorohre halten einer Berstdruckprufung bereits bei 170* C nicht stand. Dagegen halten 
erfindungsgemasse mehrschichtige Rohrleitungen einem Berstdruck von 7 bar selbst bei 180* C kurzzeitig, 
d.h. 1 bis 2 Stunden stand. Dies hat eine erhebliche Bedeutung fur die Sicherheit von Kraftstoffleitungen in 
Fallen, in denen sich der Motor kurzzeitig Gberhitzt, beispielsweise wenn das Kuhlsystem aufgrund eines 
40 Defektes zu kochen beginnt. 

Es wurden uberraschenderweise gefunden, dass die Kalteschlagzahigkeit einer mehrschichtigen Kraft- 
stoffleitung sehr hoch sein kann, wenn die sprode Barriereschicht die Mittelschicht der Rohrleitung bildet. 
Die Schlagzahigkeit der Rohrleitung wird in diesem Fall durch die Schlagzahigkeit der Innen- und 
Aussenschicht bewirkt. 

45 Es wurde weiter gefunden, dass sich unmodifiziertes Polyamid 66 und Polyamidelastomere auf Basis 
von Polyamid 12 hervorragend als Barriereschicht eignen. Diese Barrierewirkung in Kraftstoffleitungen wird 
besonders gegen die aromatischen, meist stark toxischen Bestandteile der Kraftstoffe gefordert. Darin ist 
Polyamid 66 dem Polyamid 6 und besonders dem Polyamid aus langkettigen Monomeren, wie PA 11, PA 
12 und PA 12,12, Uberlegen. 

so Polyamid 66 ist mit Polyamid 6 einerseits und Polyamid 11 oder 12 andererseits so vertraglich, dass an 
den erfindungsgemassen Rohrleitungen aus soichen Schichten keine Delaminierung beobachtet werden 
konnte. Dies wurde auch fGr Polyamidelastomere auf Basis von Polyamid 12 beobachtet, die mit Copolya- 
miden auf Basis der Monomeren von Polyamid 6 und Polyamid 12 zu Blends verarbeitet worden waren. 
Erfindungsgemass werden deshalb mehrschichtige Kraftstoffleitungen vorgeschlagen, deren Aussen- 

55 schicht aus schlagzahmodifizierten Polyamid-Typen, die Weichmacher enthaiten konnen, und deren Sperr- 
Mittelschicht aus schlagzahmodifikatorfreiem Polyamid, bevorzugt aus Polyamid 6,6 Oder aus Blends aus 
Polyamidelastomeren, bevorzugt Polyetheresteramid auf Basis der Monomeren des Polyamid 11 oder 12 
mit Copolyamiden bestehen. 
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FUr letztere sind besonders Copolyamide aus den Monomeren mit 6, 11 Oder 12 OAtomen geeignet. 

Die Innenschicht solcher Rohrleitungen besteht bevorzugt aus Polyamid 6, das in besonders bevorzug- 
ter Weise ebenfalls schiagzahmodifiziert sein kann. 

Besonders bevorzugt sind Kombinationen, die innen aus wahlweise schlagzahmodifiziertem Polyamid 6 
und aussen aus schlagzahmodifiziertem Polyamid 6, 11, 12 Oder 12 f 12 bestehen. Dabei hat eine weitere 
bevorzugte AusfUhrungsform in Innen- und Aussenschicht etwa die gieiche Schichtdicke, die in der Praxis 
zwischen 0,2 bis 1 ,0 mm liegt. Fur die Sperrschichten genugen Dicken von 5 bis 25% der Gesamtwand- 
starke. Damit sind fur die Sperrschicht Dicken von 0,1 bis 0,5 mm besonders bevorzugt. 

Die erfindungsgemassen Kraftstoffleitungen konnen selbstverstandlich aus mehr als 3 Schichten aufge- 
baut sein, wenn das Prinzip der schlagzahmodifizierten Aussenschicht und einer Sperrschicht zwischen 
Innen- und Aussenschicht(en) gewahrt und die Vertragiichkeit der Schichtmaterialien gewahrleistet ist. 

Solche erfindungsgemasse koextrudierte Kraftstoffleitungen sind sowohl bezuglich ihrer Kalteschlagfe- 
stigkeit nach SAE J 844d und ISO 7628 als auch bezuglich ihrer Treibstoff permeation gepruft worden. 

Die Resultate der Kalteschlagprufungen sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Sie wurden an Rohren mit 
einem Aussendurchmesser von 8 mm und einer Wandstarke von 1 mm durchgefuhrt, deren Schichtaufbau- 
ten der Tabelle 1 entnommen werden konnen. Die in der Tabelle 1 angegebenen Polyamid-Typen sind: 
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GRILON XE3139 ein schlagzahmodif iziertes PA 6 

GRILON T300 GM ein schlagzahmodif ikatorf reies PA 66 

GRILAMID ELY20NZ ein schlagzShmodif iziertes Polyamid- 

elastomer 

GRILON CAGE ein araorphes Copolyamid auf Basis 

Caprolactam/Laurinlactam 
GRILAMID XE3148 ein schlazShmodif iziertes PA 12 



30 Die vorstehend angegebenen Polyamid-Typen sind Handelstypen der Firma EMS-CHEM1E AG, Zurich, 
Schweiz. Das gieiche gilt fUr 
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GRILON R47HW ein hochviskoses, schlagzahmodif i- 

ziertes PA 6 mit definiertem Weich- 
machergehalt 

GRILAMID L25W20 ein semif lexibles mittelviskoses 

Polyamid 12 mit definiertem Weich- 
machergehalt 

GRILAMID L25W40 ein flexibles mittelviskoses 

Polyamid 12 mit definiertem hoheren 
Weichmachergehalt 
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die zusatzlich bei den Versuchen gemass den Figuren 2 bis 5 verwendet worden sind. 

FUr die PermeationsprQfungen wurde eine Anlage benutzt, deren Prinzipschema in der Figur 1 
wiedergegeben ist. 

Danach umfasst die Anlage einen Kraftstoffkreislauf 1, der einen Windkessel 3 enthalt und durch eine 
Heizeinrichtung 4 und einen Rohrabschnitt 5 einer zu prufenden Rohrleitung gefuhrt ist. Eine Druckflasche 2 
steht mit dem Windkessel 3 in Verbindung und dient dazu, in dem Kraftstoffkreislauf 1 einen Druck von 4 
bar aufrechtzuerhalten. Der Kraftstoff stromt im Kraftstoffkreislauf 1 mit etwa 10 l/h und wird in der 
Heizeinrichtung 4 auf 70* C aufgeheizt 

Ausserdem umfasst die Anlage einen Tragerkreislauf 6, der an beiden Enden des zu prufenden 
Rohrleitungsabschnittes 5 mit diesem verbunden ist. Der Tragerkreislauf 6 ist durch eine Anordnung 7 aus 
Aktivkohlefiltern hindurchgefuhrt. 
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Der durch die Wandung des geprttften Rohrleitungsabschnittes 5 permeierte Kraftstoff 8 wird im 
Tragerkreislauf 6 mit 100 mi/mih Stickstoff Uber die Aktivkohlefilter geleitet und dort nach 300 Stunden 
gewichtsmassig erfasst. 

Die Permeationsprufungen wurden ebenfalis an Rohrleitungen mit einem Aussendurchmesser von 8 
mm und einer Wandstarke von 1 mm durchgefOhrt. - 

Die Ergebnisse sind in den Fjguren 2 bis 4 als Vergleich zwischen Monorohren aus einzelnen 
Polyamid-Typen und einem erfindungsgemassen coextrudierten 3-Schicht-Rohr mit dem Aufbau 0.45 mm 
Grilon XE 3139 / 0.1 mm Grilon T 300 GM / 0.45 mm Grilon XE 3139 wiedergegeben. 

Figur 2 Permeation von unverbleitem Superbenzin mit von 5 Gew.-% Ethanoi, 3 Gew.-% Methanol, 2 

Gew.-% Isopropanoi durch 8x1 mm Rohre bei 70 ° C / 4 bar. 
Figur 3 Permeation von verbleitem Superbenzin durch 8x1 mm Rohre bei 70 " C / 4 bar 
Figur 4 Permeation von unverbleitem Superbenzin durch 8x1 mm Rohre bei 70 " C / 4 bar. 
Figur 5 zeigt die Resultate einer sogenannten Arbmabestimmung mit dem Treibstoff FAM 15, einer 
Mischung aus 84,05 Gew.-% FAM, 0,5 Gew.-% Wasser und 15 Gew.-% Methanol (DIN 
51604 B) an Monorohren aus Grilon XE 3139 beziehungsweise Griiamid XE 3148. FAM ist 
ein Gemisch aus 50 Gew.-% Toluol, 30 Gew.-% Isooktan, 15 Gew.-% Di-lsobuten, 5 Gew.-% 
Ethanoi (DIN 51604 B). 
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55 Patentanspruche 



1. Kalteschlagzahe, langenstabile und kurzzeitig thermisch Uberlastbare Kraftstoffleitung fOr Kraftfahrzeu- 
ge t die aus mindestens drei Schichten aus mindestens zwei verschiedenen, miteinander vertraglichen 
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Polyamidtypen besteht. 

2. Kraftstoffleitung gemass Anspruch 1, die eine Inne- und eine Aussenschicht aus schlagzahmodifizier- 
tem Polyamid mit oder ohne Weichmachergehalt und eine Sperrschicht in der Mitte der Rohrwandung 

5 aus schlagzahmodifikatorfreiem Homopolyamid, Copolyamid Oder deren Blends aufweist. 

3. Kraftstoffleitung gema'ss Anspruch 2, die eine Sperrschicht aus Polyamid 6.6 aufweist. 

4. Kraftstoffleitung gemass Anspruch 2, die eine Sperrschicht aus einem Blend aus Polyamideiastomeren, 
10 bevorzugt Polyetheresteramid, mit einem Copolyamid, bevorzugt aus Monomeren mit 6 und 12 C- 

Atomen aufweist. 

5. Kraftstoffleitung gemass einem der AnsprUche 1 bis 4, die Innen- und Aussenschicht in annahernd 
gleicher Dicke. bevorzugt- von 0,2 bis 1,0 mm aufweist. 

75 

6. Kraftstoffleitung gemass einem der AnsprUche 1 bis 5, die eine Sperrschicht mit einer Dicke von 5 bis 
25% der Gesamtwanddicke, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mm aufweist. 

7. Kraftstoffleitung gemass Anspruch 4, die eine Innenschicht aus schiagzahmodifiziertem Polyamid 6 und 
20 eine Aussenschicht aus schiagzahmodifiziertem Polyamid 12 aufweist. 

8. Kraftstoffleitung gemass Anspruch 3, die eine Innen- und eine Aussenschicht aus schiagzahmodifizier- 
tem Polyamid 6 aufweist. 

25 9. Kraftstoffleitung nach einem der AnsprUche 1 bis 8, die durch Koextrusion hergestellt worden ist 
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